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Kiss L. és Farkas J.: Fémek anédos oldédésa 15

Osszefoglalas

A tébb lépesds mechanizmus szerint ionizalédé
fémek anédos oldédasanak gyfiriis, forgo, korlap
alaki elektréd segitségével valé vizsgalatakor a
kovetkez6 folyamatok jatszédhatnak le.

Az oldédé korlapelektrédon az A——=B — C(, az
oldat belsejében B + D — C + E, a gyfirtielektro-
don a B—C vagy a B&— A. Ezen reakciésémanak
megfeleld hatarfeltételek figyelembevételével meg-
oldottuk a konvekciés diffizié egyenletét. A B
koztiterméknek a korlapelektréd feliileténél levd
koncentraciéjara, valamint a gyfirielektrédon
mérhetd hatararaméra kapott Osszefiiggések fel-
vilagositast adnak arra, hogyan valtoznak ezen
mennyiségek az egyes paraméterekkel (pl. az oldat
hidrogénion-koncentraciéja, az elektréd fordulat-
szdma, a korlapelektrédon levé anédos aramsiri-
ség).
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Hi3yyeHHe aHOIHOI0 PACTBOPEHHS] METAIIOB C
TMOMOLIBLI0 BPAILAIOLIEr0Cs AHCKOBOTO €EKTPOAA C
KOMbUOM. JI. Kuw w H. Daprau

[Ipy M3yyeHMU AHOAHOIO PACTBOPEHUSI MeTall-
JIOB C MOMOIIbIO BPAIIAIOLIEr0Ccsl AUCKOBOI'O DJIEKT-
pojJia C KOJIbLIOM, B Cllyyae CTYIEeHUaToii MOHU3ALIH,
MOTYT TPOUCXOAUTH CJILYIOIHe TIPOLECCHI:

Ha pacrBopsiiomiemMcst  AMCKOBOM  3JIEKTPOJIE:
A =—>B—C, B ruy6use pacreopa: B+ D —C +
-+ E, nakosibuesom anexrpojie: B—C, unmu B = A.
YunThiBasi TpaHUYHbIe YCIIOBHUSI, COOTBETCTBYIOLME
9TOMY MeXaHHM3My, PEeLIMJIM .ypaBHEHHe KOHBEKTHB-
HOM Jupysuu. YpaBHeHHe MOJIyUeHHOE MAJISI TIPO-
Me)KYTOUHOro npoayKra B, y auckoBoro asiekrpoja,
M ypaBHEHMe BhHIBeJIleHHOE ]ISl IpefesIbHOr0 TOKa
KOJblla, MOKasbIBAIOT, KaK M3MEHSIOTCS] 9TH BeJIH-
UMHBI OT IMapaMeTpoB Tporecca (Hampumep: KOH-
LeHTpaLMKi BOJOPOAHBIX MOHOB B pacTBOpe, 4Hcia
000pOTOB 3JIEKTPOAA, MJIOTHOCTU TOKA Ha JIMCKOBOM
9JIEKTpOJE).

A vas(III)-dietil-ditiokarbamat Mossbauer-vizsgalatarél
és magneses viselkedéséral

VERTES ATTILA, BURGER KALMAN*, TARNOCZI TIVADAR**, PAPPNE MOLNAR ETELKA*
és EGYED C. LASZLO**

Cambi és munkatarsai’? tobb vas(III)-ditio-
karbamat-komplex maégneses tulajdonsagainak
vizsgalata soran kimutattak, hogy a ligandumon
elhelyezett szubsztituensek a komplex magneses
momentumat jelent8sen megvaltoztatjak. A komp-
lexek magneses momentuma hiités hatasara is
csokkent. White és munkatarsai®** Cambi adatait
djabban megerdsitették, és a jelenséget azzal ma-
gyaraztak, hogy a komplexekben a vas(IlI) kéoz-
ponti atom kis és nagy spinszami elektronszerke-
zeti formaja termikus egyensilyban van. Wick-
man és Trozzolo® Mossbauer-vizsgélatai nem igazol-
tak fenti értelmezést, mig Frank és Abeledo® adatai
alatamasztani latszanak azt. Utébbi szerzék nem
kozlik ugyan a Mdssbauer-spektrum valtozasat a
hémérséklet fiiggésében, megallapitjdk azonban,
hogy a szubsztituenscsere hatasira a magneses
momentum valtozasaval valtozik a Mossbauer-
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szinkép is. Kétféle elektronszerkezetii vas egyiittes
jelenlétét mutaté szinképet azonban kézepes mag-
neses momentumi komplex esetében sem talaltak.
gy vizsgalataik nem tekinthet8k e probléma olyan
egyértelmii megoldasanak, mint pl. a wvas(II)-
-fenantrolin-rodanid vegyes komplex nagy spin-
szami <—— kis spinszami atalakulasianak Moss-
bauer-vizsgalata’.

Az irodalmi adatok kiegészitése céljabol fel-
vettiik a vas(III)-dietil-ditiokarbaméat Méssbauer-
szinképét folyékony nitrogén h&mérsékletén és
megmértiik a komplex magneses momentumanak
hémérsékletfiiggését —193 C°—40 C° hdmérséklet-
tartomanyban. Osszehasonlitas céljabél megvizs-
galtuk a fenti komplexszel analég koordinaciés
szféraval rendelkezé Fe(III)-di(izo-propil)-ditio-
foszfat magneses viselkedését is.

A magneses szuszceptibilitas reciprokanak hé-
mérsékletfiiggését bemutaté 1. abrabél, illetve az
abbél szamolhat6 magnesesmomentum-értékekhbdl
lathaté, hogy mig a dietil-ditiokarbamat-komplex
magneses momentuma hémérsékletfiiggd (116 K°-
nal 2,54 B. M., mig 311 K°nal 4,42 B. M.), a di-
(izo-propil)-ditiofoszfat-komplex szigorian koveti
a Curie-térvényt (2. dbra), magneses momentuma
5,97 B. M., ami megfelel a nagy spinszami vas(11I)-
atom ,,spin only” értékének (5,92 B. M.).

A dietil-ditiokarbamat-komplex Mdassbauer-
paramétereinek adatai (3. abra) a folyékony levegd

7I Dézsi, B. Molndr, T. Tarnoczl and K Tompa: J
Inorg. Nucl. Chem., 28. 1001. 1966.
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hémérsékletén: izomer eltolédas 0,53 mm/s, kvad-
rupélusfelhasadas 0,53 mm/s. Ez utébbi adatot
Frank és Abeledo szobah8mérsékleten mért kvadru-
polusfelhasadéas-értékével (0,25 mm/s) dsszevetve
lathaté, hogy a hiités hatasara a kvadrupdélusfel-
hasadas jelent6sen megnd. Az izomer eltolédas
értékének vas-di(izo-propil)-ditiofoszfat adataval®
(0,62 mm/s) valé dsszevetése azt mutatja, hogy
el6bbi komplex a kovalensebb.
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3. abra

A vas(III)-dietil-ditiokarbamédt Mdéssbauer-spektruma a
folyékony levegd h&mérsékletén

Vizsgalataink szerint tehat a vas(III)-di(izo-
-propil)-ditiofoszfat-komplex az adott h6mérséklet-
intervallumban végig nagy spinszami elektron-
szerkezetli. A vas(III)-dietil-ditiokarbaméat ano-
malis mégneses viselkedését nagy valésziniiséggel
nagy spinszami és kis spinszdmi elektronszerke-
zetek egyensiilya okozza. A hiités az egyensiilyt a
kis spinszdmii elektronszerkezet irdnyaba tolja el.

A szobahdmérsékleten dominalé kozel gombszim-
metrikus &3, e; elektronszerkezetnek a hiités hata-
sara a nagyobb térgradiensi tgg elektronszerke-
zetté torténd atalakuldsa okozza a kvadrupélus-
felhasadas nagyobb értékét alacsony hémérsékle-
ten. A kis spinszami (erds ligandumterii) komp-
lexnek a nagy spinszami (gyenge terii) komplexnél
nagyobb kovalenciaja természetes jelenség.

Kisérleti rész

A magneses szuszceptibilitast Faraday-méd-
szerrel hataroztuk meg. Ez lényegében az anyag-
mintara inhomogén mégneses térben haté erd
mérésén alapszik. Elénye a szintén gyakran hasz-
néalatos Gouy-médszerrel szemben, hogy joval ke-
vesebb anyagmennyiséget igényel, azonkiviil olyan
anyagok vizsgalatara is alkalmazhaté, amelyek-
nek magneses szuszceptibilitasa fiigg az alkalma-
zott tértsl.

A mérést egy DAM B—060 tipusi automatikus
vakuummérleg és egy KFKI gyartmanyu elektro-
magnes segitségével végeztiik®.

A mérleg érzékenysége és pontossaga +0,05 mg,
az alkalmazott magneses térerdsség 10* Oe volt.
Etalonminta gyanant spektroszképiai tisztasagi
palladiumot hasznaltunk.

50 mg témegi anyagminta alkalmazasa esetén
5-10-8 e. m. e./g vagy ennél nagyobb szuszcepti-
bilitas relativ mérési hibaja +1,69%,, a reprodukal-
hatéség viszont +0,89, volt.

A Méssbauer-spektrumokat a mar korabbi dol-
gozatunkban ismertetett!?, sokcsatornas analiza-
torhoz csatlakoztatott Mosshauer-spektrométeren
vettilkk fel. Sugarforrasul rozsdamentes acélba
diffundaltatott %Co izotép szolgédlt, melynek
K,Fe(CN),; abszorbenssel mért vonalszélessége 0,4
mm/s. A mérések abszolit hibdja 40,05 mm/s.

A szerzok koszonetiiket fejezik ki Suba Ldszléné techni-
kusnak a mérésekkel kapcsolatos lelkiismeretes munkdjéért.

Gsszefoglalés

Miagnesesszuszceptibilitias- és Méssbauer-méré-
sek alapjan megallapitast nyert, hogy a vas(III)-
-dietil-ditiokarbamét-komplexben a kézponti atom
kis és nagy spinszamu elektronszerkezeti formaja
termikus egyensilyban van.

The Méossbauer study and magnetic behaviour of
iron(III) diethyl-dithiocarbamate A. Vértes, K. Bur-
ger, T. Tarnéczi, E. Papp-Molnar and C. L. Egyed

The thermal equilibrium of the high-spin and
low-spin electron structures of iron(III) diethyl-
dithiocarbamate has been demonstrated by mag-
netic susceptibility and Méssbauer measurements.
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